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Eingesendete Abhandlungen.

Uber die Constitution der organischen Verbindungen.
Yon Dr. Fr. Rochleder.

I. ABTHEILUNG.

Die Ansichten der Chemiker iiber die Constitution der organischen
Verbindungen weichen wesentlich von einander ab. Die Radicaltheorie
von Berzelius und Liebig, die Substitutionstheorie von Dumas,
die Kerntheoriec von Laurent befrachten nach drei verschiedenen,
einander mehr oder weniger wiederstreitenden Weisen die Zusammen-
setzung der orvganischen Substanzen. Nachdem diese drei Theorien
von ausgezeichneten Forschern aufgestellt wurden, nachdem Kolbe,
Gerhardt u. A. schiitzbare Bemerkungen iiber die Constitution der
organischen Materien geliefert haben, diirfte es eine iiberflissige und
unfruchthare Arbeit scheinen, iiber diesen Gegenstand weiter ein Wort
zu verlieren.

Dic erste Veranlassung zu der Abfassung folgender Zeilen gab
der Umstand, dass in manchen Lehrbiichern der Chemie mit Hiilfe von
Witzen, die bei wissenschaftlichen Erdrterungen keinen Platz finden
sollten, die eine oder andere Theorie licherlich zu machen versucht
wird, win die vom Verfasser adoptirte in ein besseres Licht zu stetlen,
wihrend in der Mehrzahl dieser Biicher kein System befolgt und
dadureh dem Leser jede bequeme Ubersicht zur Unmoglichkeit
gemacht wird. Wenn man in ein und demselben Buche das Acetyl =
C, H; als Radical der Essigsiure und einige Seiten weiter das Ben-
zoyl = O}, IT; 0, als Radical der Benzoésiure aufgefiihrt findet, und
dergleichen Inconsequenzen mehr, so muss man Jeden bedanern, dem
der Zufall einen derartigen Wegweiser im Gebiete der Wissenschaft
zugesellt hat.

Ieh will mich mit wenigen Worten dariiber rechtfertigen, dass
ich es unternahm, die in den [olgenden Bliittern niedergelegten
Betrachtungen zu veriffentlichen.

Es ist gewiss, dass keine der obengenannten Theorien ein
blosses Spiel der Phantasie sei, dass sie alle Wahrheiten enthalten,
wesshalb keine derselben durch die Anderen bescitigt wurde. Ich
glaube daher, dass es kein unniitzes Geschiift sei, diese Theorien, wo



Uber die Constitution der organischen Verbindungen. 853

moglich in eine Einzige zu verschmelzen. Wenu daher in der Folge
oft die Ansichten Anderer ihren Platz gefunden haben und wenige
neae darunter anzutreften sein werden, so glaube ieh, dass dieses
dem gemaechten Versuche nieht nachtheilig gedeutet werden wird.
Ieh hege die Uberzeugung, dass eben das Verdienstliche dieser Arbeit,
wenn ihr iiberhaupt ein Verdienst zukommt, darin besteht, dass sie
nieht drei oder mehreren schon bestehenden Ansichten, eine weitere
Ansicht zufiigt und sie durch Beweise zu stiitzen sueht, sondern die
oft nur scheinbaren Widerspriiehe zwischen den hestehenden
Ansichten zu vermitteln und zu beseitigen strebt.

Der scheinbar gerechteste Yorwurf, welcher der Radicaltheorie
gemacht wurde, ist der, dass sie die Existenz einer grossen Anzahl
hypothetischer Verbindungen annehme, von Verbindungen, die nie
dargestellt wurden, die in isolirtem Zustande Niemand kennt. Dieser
Einwurf kann die Existenz des Cyan von Gay-Lussae, des Kako-
dyl von Bunsen, der metallhiiltigen Radieale von Frankland und
L¢wig nieht beseitigen. Wiire aber die Existenz nur eines Radicales
einmal bewiesen, so wiire dadurch die Walirheit der Lehre von Radi-
calen festgestellt. Dennoch hat der erwiihnte Einwurf etwas Wahres
an sich. Es wurden von den Anhdngern der Radicaltheorie in vielen
Verbindungen Radieale angenommen, die nicht darin exsistiren, folg-
lich nie daraus dargestellt werden konnen. Dies sind Fehler und
Irrthiimer von Einzelnen ausgehend, die zeigen, wie behutsam man
bei derlei Speculationen zu Werke gelien miisse, aber wenn diese
Irrthiimer noeh unendlich mehrere an Zahl wiren, sie wiirden den
Satz: ,Es gibtRadieale® nie umstossen kénnen.

Uber die mogliche Zusammensetzung der Radicale, waren die
Anhinger der Radicaltheorie von jeher uneinig. Ob es sauerstofThaltige
Radicale gebe oder nicht, ob ein Radical Cllor enthalten koune oder
nicht, daritber wurden die entgegengesetzten Meinungen aufoestellt,
bestritten und vertheidiget. Aber auch diese Frage ist durch den Ver-
such entschieden. Nimmt man in der Essigsiure was immer fiir ein
Radical an, Acetyl = C, H, oder = C, If; 0,, oder liisst man Methyl
= C, H;, gepaart mit einem Doppel-Atom Kohlenstofl als Radical
der Essigsiure gelten, das Radical enthiilt stets eine gewisse Anzahl
Aquivalente Wasserstoff. Die Essigsiiure geht durch Einwirkung von
Chlor unter Mitwirkung des Lichtes in Chloressigsiure iiber. Diese
Chloressigsidure muss ein chlorbaltiges Radical enthalten, es wire
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sonst unhegreiflich. wie daraus dureh Wasserstofl im Momente seiner
Abscheidung die Essigsiinre regenerirt werden konnte. Den schinsten
Beweis fiir die Existenz von chlorhaltigen Radicalen hat Kolbe in
seiner Untersuchung iiber das Verhalten der Chlorkohlen unter schwe-
feliger Siiure gegen Wasserstoff in stalu nascenti geliefert (wobei die
Verbindung ¢, Cl;. S, O in Cy HCl,, S, 05 dann in C, H, C, S, 0;,
endlich in C, 71, S, O; ibergeht). Diesen Thatsachen gegeniiber
miissen wir zugeben: dass aus cinem Radicale (Stamm-
radical) abgeleitete R adicale entstechen kénnen, in dem
¢in oder mehrere Aquivalente Wasserstoff im Stamm-
‘adical dureh andere einfache Korper ersetzt werden.

Hieraus folgen unmittelbar zwei Siitze. Erstens: Da Radicale
existiren und da ein oder mehrere Aquivalente Wasserstoff in diesen
Radicalen durch andere einfache Korper ersetzt werden konnen, so
muss dieser Wasserstoffim Stammradicale auch dureh
Radicale vertretbar secin. Um bei dem friher gewiihlten Bei-

u
spiele zu bleiben, wollen wir das Methyl C, {1t betrachten. Wenn
"

im Methyl cin Aquivalent Wasserstofit durch Chlor vertreten werden
kanu, so muss es auch durch Phenyl = €, H; vertretbar sein, es muss
ein abgeleitetes Radical €, Sgw "0 (oder €y, I1) existiren, oder her-
vorgebracht werden konnen, nachdem es ein Methyl= C, H; und ein
Phenyl = C,, 11 gibt.

Die abgeleiteten Radieale werden daher von zweierlei Art sein :
abgeleitete Radicale, entstanden aus einem Stammradical dureh Sub-
stitution des Wasserstoffes in demselben dureh einfache Korper, oder
abgelcitete Radicale, gebildet dureh Substitution des Wasserstoffes im
Stammradical durch Radicale. Zweitens : Wenn nicht geleugnet wer-
den kann, dass in einem Radicale & cin Xquivalcnt Wasserstofl' durch
ein Aquivalent eines cinfachen Korpers oder ein Aquivalent eines Radi-
cales R vertreten werden konne, so muss man nothwendig zugeben,
dass ein Aquivalent Wasserstoff in dem Radicale R

durch ein Aquivalent £ vertretbar sei. Um das cinmal
[/} .

gewiihlte Beispiel beizubehalten, muss im Methyl = C, {If ein Aquiva-
Vij

lent Wasserstoff ebenso wie durch Chlor oder Phenyl auch durch
. c; i,
Methyl ersetzbar sein. Es wiirde dadureh cin Radical C, {1
n
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cl
(= C, II;) entstehen, wie durch Chlor ein Radical=C, {# durch
i

o M
Phenyl ein zweites Radical C, {1 hervorgebracht wurde.
u

Es ist klar, dass die ehemische Natur eines Stamm-
radicals durch das Eintreten einfacher Korper oder
Radicale an die Stelle des Wasserstoffes verdandert
werden muss. Gesetzt den Fall, ein Radial wiirde, wie das Methyl,
seiner chemischen Natur nach eine gewisse Ahnlichkeit mit einem
Metalle haben, so wird ein abgeleitetes Radical, wo mehrere Aquiva-
lente Wasserstolf des Methyls durch einen clektronegativen Korper,
z. B. Sauerstoff, vertreten sind, nicht mehr die Natur eines Metalles
besitzen, sondern die des Chlors, des Broms u. s. w. Wihrend das

Methyl = €,{# sich mit einem Aquivalente Sauerstoff zu einem Kirper
"

vereinigt, der mit Wasser oder Siiren Verbindungen gibt, die in
ihrem chemischen Charakter mit dem Kalihydrat oder einem Kali-
salze iibereinkommen, wird ein abgeleitetes Radical, das an der
Stelle zweier Aquivalente Wasserstoff zwei Aquivalente Sauerstoff
enthilt, sich mit einem Aquivalente Sauerstoff zu cinem Korper ver-
einigen, der die Natur einer Siure besitzt, wie sich z. B. Chlor mit
einem Aquivalente Sauerstoff zu unterchloriger Siure verbindet.

H
C, %11 O ist daher ein Analogon des KO, eine salzfihige Base und
H I
seine Verbindung mit Wasser C;, {#y O -+ H O entspricht dem KO,
) H H
HO , wihrend C, 0{ O - 11O eine Siiure ist. Wihrend C, {7 dem
0

o (g
Kalium in seinem chemischen Charvakter #hnlich ist, besitzt C, %Oé

den Charakter eines Salzbilders mehr als den eines Metalles.

Werden im Methyl zwei Aquivalente Wasserstoff dureh Chlor
ersetzt, in einem andern Aquivalente Methyl zwei Aquivalente durch
Sauerstoff, so werden beide abgeleitete Radicale nicht mehr den
urspriinglichen Charakter des Methyls an sich iragen, sie werden
aber auch beide unter einander in dieser Beziehung Verschiedenheiten
darbieten, eben weil Chlor und Sauerstoff in dieser Hinsicht von ein-
ander abweichen.

Es versteht sich wohl von selbst, dass der chemische Cha-
rakter eines Stammradicals um so weniger verindert
wird, je weniger der den Wasserstoff substituirende
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Kérper in seiner chemischen Natur von dem Wasser-
stoff verschieden ist. Diec geringste Anderung wird
in dieser Beziechung ein Radical erleiden, vorausge-
setzt, dass es ein elektropositives ist, wenn dasselbe
Radical an der Stelle des Wasserstoffes eintritt. Das

v

L, 1, H

abgeleitete Radical €, 0~ wird dem Stammradical C, {# unendlich
I H

mehr fhnlich sein, in allen chemischen Verhiltuissen, als ein anderes

abgeleitetes Radical, in dem ein Aquivalent Wasserstoff durch Cloder
Cy, II; und so weiter ersetzt ist.

Es werden, mit anderen Worten, sich natiivliche Familien von
chemischen Verbindungen hilden. wenn in einem Stammradicale die
Wasserstofl-Aquivalente durch dasselbe Radieal ersetzt werden, und
diese abgeleiteten Radicale, so wie das Stammradical sich mit ein-
fachen oder zusammengesetzten Korpern zu Doppelverbindungen ver-
einigen.

Wenn aus einem Stammradical abgeleitete Radicale entstehen
kinnen, indem an die Stelle des Wasserstoffes dquivalente Mengen
von Elementen oder Radicalen treten, so wird man zugehen miissen,
dass in einem Radieale, welches in ein Stammradical
als Vertreter von Wasserstoff ecingegangen ist, eben-
falls der Wasserstoff dureh Elemente oder Radicale
substituirt werden konne.

Die so entstehenden Radicale wiiren abgeleilete Radicale
der zweiten Ordnung.

Ich halte es fiir iiberlliissig zu beweisen, dass es in der Natur
des Begrifles Radical liege, dass auch bei den abgeleiteten Radicalen
der zweiten Ordnung eine Substitution des Wasserstoffes in den ein-
getretenen Radicalen durch Elemente oder Radieale miglich sein
miisse, wodurch Radieale der dritten Ordnung entstehen miissen, aus
diesen auf gleiche Weise abgeleitete Radicale der vierten Ordnung
und so fort.

Es gibt, wic die Erfahrung zeigt, Verbindungen, welehe eine
gewisse Stabilitit zeigen, die weder einer Selbstentmischung fihig
sind, noch sich in andere isomere oder polymere Verbindungen
umwandeln, die in Beriihrung mit indifferenten Verbindungen, durch
diese keine Veriinderung erleiden. Dagegen gibt es andere Verbin-
dungen, denen diese Stabilitit nicht zukommt. Diese verwandeln sich,
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sich selbst iiberlassen, oder in Beriilhrung mit anderen Korpern, in
versehiedene isomere oder polymere Verbindungen, sie geben oft
zallreiche Verbindungen, wenn sie sich mit Wasser oder anderen
indifferenten Korpern in Beriihrung befinden, die auf die stabileren
Verbindungen ohne Einfluss sind.

Die Stabhilitat der einen, sowie die Unbestindigkeit der andern
Classe von Korpern muss einen Grund haben. Indem man sich iiber
diese Erscheinungen Rechenschaft zu geben versuchte, wurde der
Satz aufgestellt: Je complexer die Zusammmensetzung eines organischen
Kirpers ist, desto weniger fest sind die Elemente in demselben an
einander gebunden, desto weniger widersteht er der Einwirkung von
aussen, desto mehr Neigung besitzt er, in mehrere minder complexe
Atome zu zerfallen, die eben desshalb stabiler wiren, weil ihre
Zusammensetzung minder complex ist. Dieser Satz, der, in dieser
Allgemeinleit gegeben, entschieden falseh ist, wire nie ausgesprochen
worden, weénn man nicht die sogenannten Proteinkirper, als Prototyp
lochzusammengesetzter Korper, vor Augen gehabt hitte. Es gibt
kaum Korper von minder complexer Zuasammensetzung als das
Cyan, den Cyanwasserstoff nnd die Cyansiiure, und dennoch sind sie
ein wahres Muster von Korpern, denen alle Stabilitit abgeht. Die
Cyanursiture hat ein drei Mal so grosses Atomgewicht als die Cyan-
siure und dennoch ist sic unendlich bestindiger, als diese. Das
Paracyan ist ungleich bestindiger als Cyan, obwohl sein Atomgewicht
grosser ist, als das des Letzteren. Der Aldehyd (der Essigsiurereihe)
ist ein unbestindiger Korper; wohl verwahrt vor der Beriihrung mit
anderen Kirpern, in ciner Glasrohre eingeschmolzen, setzt er sich zu
Elaldebyd und Metaldehyd um und doch ist seine Zusammensetzung
minder complex als die des stabilen Alkohols, aus dem er entsteht
oder der Essigsiure, in die er, mit Sauerstoflin Berithrung, iibergeht,
nicht zu gedenken anderer stabilerer Verbindungen, die ein zwanzig
Mal grosseres Atomgewicht besitzen. Es gibt kaum eine Substanz
von grosserer Stabilitit als das Naphtalin, in welchem fiinfinal so
viel Aquivalente Kohlenstoff als im Aldehyd und mehr Aquivalente
Wasserstofl, als Sauerstoff- und Wasserstoff-Aquivalente zusammen-
genommen im Aldehyd enthalten sind. So gross die Anzahl der Aqui-
valente in der Cerotinsiure ist, so hat diese keine Neigung zur Selbst-
entmischung, oder zur Zersetzung, in Beriihrung mit Wasser oder
indifferenten Korpern iiberhaupt. — Alle Chemiker sind dariiber einig,
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dass Aldehyd, Bittermandelol und salicylige Siure einer Classe von
Kirpern angehiren. Die Stabilitit nimmt hier mit dem Atomgewichte
zu, nicht ab. Die salieylige Siure hat das hochste Atomgewicht und
die grosste Stabilitit, der Aldehyd die geringste Stabilitiit und das
kleinste Atomgewicht unter diesen drei Verbindungen.

Wenn daher bei einigen hochzusammengesetzten Korpern,
z. B. den sogenannten Proteinverbindungen Mangel an Stabilitiit vor-
handen ist, so muss dies in etwas Anderem, als in der complexen
Zusammensetzung seinen Grund haben, wiire diese die Ursache, so
miissten alle eomplexen Verbindungen wandelbar, alle nicht complexen
stabil sein, was der Erfahrung geradezu widerspricht.

Ich will den Versuch wagen, den Mangel an Stabilitiit bei man-
chen complexen so wie bei manchen einfacheren Verbindungen auf
cine andere Art zu erkliiven, als dies bis jetzt geschelen ist. Denken
wir uns einen Wiirfel wus Backsteinen aufgefiihrt, so wird er Ein-
wirkungen von aussen einen gewissen Widerstand entgegensetzen
und nieht in sich selbst zusammenstiirzen, das heisst, er wird eine
gewisse Festigkeit oder Stabilitit besitzen. Nehmen wir einen Back-
stein aus dem Wiirfel heraus und setzen an dessen Stelle ein gleich
grosses, gleichgestaltetes Stiick Granit, Porphyr oder Eisen hinein, so
wird die Widerstandsfihigkeit gegen aussen an dem Wiirfel nicht
wesentlich veriindert erscheinen, er wird nicht in sieh selbst zusam-
menstiirzen, er wird im Wesentlichen seine Stabilitit bewahrt haben.
Dasselbe wird stattfinden, weun wir zwei Backsteine herausnehmen
und an die Stelle des Einen Porphyr, an die Stelle des Anderen Eisen
einsetzen. Nelimen wir aber einige Backsteine heraus, ohne etwas an
deren Stelle zu setzen, so wird der Wiirfel an Festigkeit oder Stabi-
liti verloren haben. Ganz so verhalten sich die organisehen Kirper.
Nehmen wir aus Alkohol zwei Aquivalente Wasserstoff heraus und
ersetzen wir sie darch zwel Kquivnlente Sauerstofl, so erhalten wir
Essigsiture, eine Verbindung, die ebenso stabil ist, wie der Alkohol
selbst. Nehmen wir aus dem Alkohol zwei Aquivalente Wasserstoff
weg, ohne an ihre Stelle etwas Anderes zu setzen, so erhalten wir
Aldehyd, einen Korper, der nicht die Stabilitit des Alkohols oder der
dssigsiure besitzt. Dass er nieht stabil ist. daran sind die Liicken
Schuld, werden diese durch Sauerstoff ausgefiillt, so wird er stabil.
Je grosser der Wiirfel aus Backsteinen ist, das heisst, je grosser
die Zahl der Backsteine ist, aus denen er anfgerichtet wurde, desto



Uber die Constitution der organischen Verbindungen. 859

weniger wird seine Festigkeit durch das Herausnehmen von zwei
Backsteinen beeintriichtigt werden. Je grisser die Anzahl der
Aquivalente in einem Atome ecines Korpers ist, desto
weniger wird seine Stabilitat durch das Herausnehmen
zweier Aquivalente, durch das Entstehen zweier
Atomliicken Abbruch erleiden. Je griosser die Anzahl
der Liicken, gegen die Anzahl der Aquivalente eines
Korpers gehalten ist, desto unbestindiger und wan-
delbarer, desto weniger stabil wird die Substanz
erscheinen. Im Aldehyd verhilt sich die Zahl der Liicken zur Zahl
der Aquivalente, wie 2: 10 oder | : 5; im Bittermandell wie 2 : 22
oder 1:11; in der salicyliger Séure wie 2 : 24 oder 1 : 12. Daher
ist der Aldehyd der wenigst stabile, die salicylige Siure der stabilste
unter diesen drei Korpern. Wir werden spiiter zeigen, dass im Cyan
seehs Atomiiicken vorhanden sind, von deren Vorhandensein seine
Unbestindigkeit herriihrt, so zwar, dass seine Stabilitiit in dem Masse
zunimmt als die Zahl dieser Liicken durch verschiedene Korper, die
in dieselben eintreten und sie ausfiillen, vermindert wird.

Tritt eine liickenhafte Verbindung mit einer
anderen Verbindung zu einer Verbindung héherer
Ordnung zusammen, so muss sie dadurch stabiler
werden; denn die Verwandtschaft der beiden Verbin-
bindungen zu einander hilt die Atome in ilirer Stel-
lung fest, abgesehen davon, dass die Stabilitit schon dadurch ver-
mehrt werden muss, dass die Zahl der Liicken im Verhiltnisse
zur Zahl der Aquivalente vermindert worden ist. Der Wiirfel aus
Backsteinen wird trotz einiger Liicken nicht zusammenstiirzen,
wenn er durch Klammern und Binder an andere Wiirfel gebunden
worden ist.

Dass liickenhafte Radicale im isolirten Zustande existiven konnen,
beweiset die Existenz des Cyan, dass jedoch ihre Isolirung mit gros-
seren Schwierigkeiten verbunden sein wird, als die Abscheidung von
anderen, nicht liickenhaften Radicalen, verstelit sich wohl von selbst.

Die Anwendung der hier dargelegten Principien lisst sich dureh
die Sclireibweise anschaulich machen, und ich will hier in zwei
Tabellen einige allgemein bekannte Verbindungen als Beispiele folgen
lassen. Die Liicke, welche durch Austreten eines Aquivalentes eines
Elementes entsteht, ist durch das Zeichen [J] ausgedriickt.
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Indem ich die Zusammensetzung dieser Verbindungen in dieser
Weise ausgedriickt habe, war es keineswegs meine Absicht, an die
Stelle der bisher gebriuchlichen Formeln neue Formeln zu setzen,
sondern nur mein Bestrebeu, die Stellung der Atome in diesen Ver-
bindungen zu versinnlichen, was durch diese Schreibweise kiirzer als
durch Worte auszufihren maglich ist. _

Ich habe in dieser Tabelle die Formel des Athers als Oxyd
des Methyls, die des Holzgeistes, als Hydrat dieses Oxydes hin-
gestellt, ich habe die Siiuren als Sauerstoffsiuren betrachtet. Es
ist bekannt, dass die Formeln des Methyloxydes und Athyloxydes,
den Versuchen von Williamson zufolge, von Gerhardt ver-
doppelt wurden, dass viele Chemiker die organischen Siuren als
Wasserstoffsiiuren betrachten, dass Manche in den Alkoholen andere
Radicale annchmen, als in den Athern, dass ferner von mehreren
Chemikern die Ather als Monohydrate, die Alkohole als Bihydrate
von Kohlenwasserstoffen angesehen werden, dass Gerhardt die
Formeln der sogenannten Anhydride, oder wasserfreien Siuren, dop-
pelt so gross annimmt, als ich es hier gethan habe. Dass icl diesen
verschiedenen Ansichten unieht gefolgt bin, muss ich zu recht-
fertigen bemiiht sein. Der fiin{fach Chlorphosphor P Cl, Cl; mit
zwei Aquivalenten Wasser in Berithrung gebracht, gibt zwei Aquiva-
lente Salzsiure und ein Aquivalent PO, Cl,. (W urtz.) — Wird
Alkohol mit fiinffach Chlorphosphor behundelt, so entsteht Chlor-
athyl, Salzsiure und Chlorphosphoryl; Ather mit fiinffach Chlor-
phosphor in Beriihrung, veriindert sich nieht. (Cahours.)— Wird
das Hydrat der Essigsiaure mit fiinffach Chlorphosphor behandelt,
so bildet sich Chloracetil, Salzsiure und Chlorphosphoryl; wird eine
zweibasisehe Siure, z. B. Bernsteinsiiure mit fiinffach Chlorphosphor
in Contact gebracht, so entsteht, wenn gleiche Atomen von beiden
Korpern auf einander einwirken, wasserfreie Bernsteinsiure, Salz-
saure und Chlorphosphoryl; wenn auf ein Atom Bernsteinsiiure zwei
Atome oder Aquivalente fiinffach Chlorphosphor wirken, werden
Chlorsuccinyl. Salzsiure und Chlorphosphoryl hervorgebracht (G e r-
hardt.)

Dicse Reaetionen, deren Studium inshesondere von Gerhardt
mit so schonem Erfolge studirt wurden, scheinen der beste Beweis
fir die von mir adoptirte Anschauungsweise zu sein, dafiir, dass die
Ather Oxyde von Radiealen und die Alkohole Hydrate dieser Oxyde
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seien, dass die organischen Siuren Hydratwasser enthalten, folglich
keine Wasserstoffsiuren sein konnen.

Es lisst sich in der That nicht begreifen, warum Alkohol sich
mit fiinffach Chlorphosphor in Chlorithyl, Salzsiure und Chlor-
phosphoryl zersetzt, wihrend Ather dadurch nicht verindert wird,
wenn man nieht den Ather als ein wasserfreies Oxyd und den Alkohol
als dessen Hydrat ansieht. Schon Cahours hat auf diesen Umstand
aufmerksam gemacht. Wiirde der Ather C, I, - 10 sein, so miisste
er durch fiinffach Chlorphosphor zersetzt werden in Chlorphosphoryl,
Salzsiure und €, 7,Cl, was nicht der Fall ist, wire Alkohol
C, H, -2HO, misste er mit einem Aquivalcnt fiinffach Chlorphos-
phor: C, H,, Salzsiure und Chlorphosphoryl liefern, er gibt aber
C, H, CL,CIH und P 0,Cl;. Wire, wie Berzelius meinte, Alko-
hol = C, IT;, O, so kinnte er ebenso wenig als der Ather von Chlor-
phosphor ungegriffen werden. Wire die wasserhiltige Essigsiure
nicht €y H; O; 4 HO, so wiirde sie sich, mit fiinffach Chlorphosphor
in Berithrung, nicht in €, 71, 0, Cl. Salzséiure und Chlorphosphoryl
zerselzen.

Diese Zersetzungen gehen, wie man sieht. bei diesen verschie-
detien Stoffen in adiquater Weise vor sich.  So viele Sauerstoff- und
Wasserstoff - Aquivalente wir als Wasser in einer Verbindung ent-
halten haben, so viele treten mit fiinffach Chlorphosphor in Wechsel-
wirkung. Wiire bloss das Bestrehen von zwei Aquivalenten Chlor im
Chlorphosphor, mit zwei Aquivalenten Wasserstof Salzsiure zu bil-
den und die Verwandtschaft vor P Cly zn zwei Aquivalenten Sauer-
stoff die Ursache der Zersetzung, die der Chlorphosphor bewirkt, so
bleibt es unbegreiflich, warum nur der vierte Theil des Wasserstofls
der Essigsiiure zu Salzsiure wird, da doch Wasserstoff und Sauer-
stoff in dieser Siure im Verhiltnisse, wie im Wasser enthalten sind.
Warum entstehtaus Cy H, O,und 2P (1, , Cl, nicht 4CIHund 2 0,Cl;
unter Abselieidung von Kohle? — Wie das Verhalten des Athers zu
Chlorphosphor zeigt, zersetzt sich dieser nicht, wenn er mit Sub-
stanzen in Berithrung kommt, wenn sie Sauerstoff und Wasserstoff
enthalten, er zerlegt aber Wasser, gleichgiiltiz ob es in freiem
Zustande vorkommt, oder als Hydratwasser in einer Verbindung ent-
halten ist.

Betrachten wir die Siwuren iiberhaupt als Wasserstoffsiuren, so
werden diese Reactionen alle viel complicivter. Setzen wir die Essig-

Sitzb. d. mathem.-naturw. Cl. XL Bd. V. HIl. 56
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siure =C, If; O, 11, so besteht die Einwirkung des Chlorphosphors
darin, dass ein jﬁquivalent Chlor sich mit dem Wasserstoff ausserhalb
des Radicals verbindet; das zweite Aquivalent Chlor tritt aus und
bleibt in suspenso, zwei Aquivalente Sauerstoff aus dem Radical der
Essigsiiure treten statt der zwei Aquivalente Chlor in den Chlorphos-
phor ein, das einstweilen in suspenso gebliebene Aquivalent Chlor
verbindet sich mit dem neuen Radieal. Wir haben somit in der was-
serfreien Essigsiiure das Radical €, H; O, in der wasserhaltigen ein
anderes Radical €, 7I; O,. — Noch viel verwickelter erscheint die
Zuriickverwandlung der Chlorverbindungen, die der fiinffach Chlor-
phosphor mit den Saurehydraten erzeugt, in Siurehydrate durch Einfluss
des Wassers. Die Benzoésiiure €y, H; O, gibt mit PCI, Cl; hehandelt
C,, H, 0, Clund P O, Ci; nebst Salzsiiure. Das Chlorbenzoyl €, H; O,
C! mit Wasser inBeriihrung gebracht gibt Salzsiure und Benzoésiiure-
hydrat. Wir kennen dhnliche Vorgiinge in der unorganischen Chemie
in Fiille. Chlormagnesium und Wasser gibt Magnesiumoxyd und Salz-
siiure, dreifach Chlorantimon und Wasser gibt Salzséiure und Antimon-
oxyd. Sehen wir die Benzoésiiure als Wasserstoffsiure an = C,, #; O,
-+ H, das Chlorbenzoyl dagegen als €y, I, 0,4 Cl, so geniigt
es nicht, anzunehmen, dass in Beriihrung mit Wasser ein Aquivalent
des Letzteren zersetzt werde, dass sein Wasserstoff mit dem Chlor
des Chlorbenzoyls Salzsiure gebe, wiihrend sein Sauerstofl’ an die
Stelle des Chlors tritt und wasserfreie Benzoésiure erzeugt, die sich
mit Wasser wie mit Basen vereinigt, sondern man muss annchmen,
dass zwei Aquivalente Wasser sieh zersetzen, das erste Aquivalent
gibt seinen Wasserstoff an das Chlor ab und sein Sauerstoff tritt an
das Radical des Chlorbenzoyls, hierauf zerlegt sich ein zweites Aqui-
valent Wasser, bloss desswegen in Wasserstofl und Sauerstoff, damit
sich dieser Wasserstoll gleich darauf wieder mit dem Sauerstoff und
noch 14 Aquivalenten Kohlenstoff, 5 Aquivalenten Wasserstoff und 3
Aquivalenten Sauerstofl’ vereinige. Wir kennen die wasserfreie Essig-
sire und Benzodsiure, wir schen, dass sie in Beriihrung mit Wasser
sich in Essigsiiurchydrat und Benzoésdurehydrat umwandeln, wir lan-
gen mit der Annahme eines Radicals in der Essigsiure, im Essig-
siturchydrat und Chloracetyl zur Erklirung aller Erscheinungen aus,
ebenso bei der Benzoésiure, dem Benzoésiurehydrat und dem Chlor-
benzoyl und dennoch will man statt eines Radicals, zwei Radicale,
statt einfacher Vorginge, wie sie die Mineralchemie bietet, compli-
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cirte Reactionen herauscaleuliren. Oder soll man etwa die Zersetzung
von Sb Cl; durch Wasser mit den erwilhnten Vorgingen dadurch
vereinbar machen, dass man diesen Vorgang durch die Formel
Sb Cl; + 6HO =3 ClLH+ (Sb Og + 3H) wusdriickt und das Anti-
monoxydhydrat fir die Wasserstoffverbindung eines Radicals Sb Oy
ausgibt ?

Ich halte es fiir ganz iiberfliissig, hier alle die Griinde zu wieder-
holen, die von verschiedenen Seiten gegen die Theorie geltend
gemacht wurden, dass alle Siiuren Wasserstoffsiiuren seien, dass das
Hydrat der Salpetersiiure eine Verbindung eines Radicales NOG mit
Wasserstofl' sei, dass diese Wasserstoffverbindung bestindiger sei,
als die wasserfreie Salpetersiure = NO; und dabei die sonderbare
Eigensehaft besitze, den Wasserstofl der Salzsiure, der so fest an
Chlor gebunden ist, dem Chlor zu entziehen, u. s. w.

Dass ich die Formeln des Athers, so wie der analogen Verbin-
dungen nieht verdopple, geschiehteinfach desswegen, weil eine solche
Verdoppelung keine Nothwendigkeit ist. Athyloxyd verbindet sich
mit Wasser, wenn beide Korper sich im Abscheidungsmomente
beriihren, ebenso verbindet sich das Kthyloxyd mit Methyloxyd, oder
Methyloxyd mit Amyloxyd, wenn beide Korper in statu nascenti
zusammentreffen. €, H;, O 4 HO uwnd C, I, O+ C, H;, O sind
awei Korper, die auf ganz gleiche Weise entstehen. Weil Athyloxyd
und Methyloxyd zwei verschiedene Korper sind, vereinigen sie sich
mit einander, ebenso Athyloxyd und Wasser, eines dieser Oxyde ist
mehr , das andere weniger elektropositiv als das Andere. Werden
awei Aquivalente Athyloxyd oder Methyloxyd im status nascens sich
bertihren, so verbinden sie sich nieht miteinander, weil ein Aquiva-
lent Athyloxyd nieht elektropositiver oder elektronegativer sein kann,
als ein anderes Aquivalent Athyloxyd. Wire das Athyloxyd ¢, 11, O,
und Alkohol C, H; O, so ist nicht begreiflich, warum der Siedepunkt
des Athers nicht hoher als der des Alkohols liegt, da doch €, H; O,
Cy, 0, = C; Hy,, O ist, und alle anderen Verbindungen die zu dieser
Abtheilung gehoren, ihren Siedepunkt so namhaft erhohen, wenn ihre
Zusammensetzung um C, H,, C, H, u. s. w. zunimmt.

Ebenso ist es ganz iiberfliissig, die Formeln der wasserfreien
Sauren zu verdoppeln, die wasserfreic Essigsiure C; I, O; zu
sehreiben. Es ist nicht einzusehen, welches Band das Atom C, #1; O;
an das zweite Atom C, H; O, binden soll. Wiirde die wasserfreie

.
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Essigsiure in der That C, 7f; O; + C, H; O; sein, so miisste dureh
Einwirkung von Ammoniak, auf jedes Aquivalent Acetamid ein Aquiva-
lent essigsaures Ammoniumoxyd gebildet werden. C, H; O; 4 C, H, O,
+ 2 VH; wire gleich ¢, H; O, NH,+C, H; O; NI, 0. Dass
dieses nicht geschieht, hat Gerhardt selbst gezeigt, und daraus
ergibt sich, dass die wasserfreie Essigsiure nicht C, Hy O+ C, H; O,
ist, dass diese Annahme nicht nur @iberfliissig und unerklirlich, son-
dern auch falsch ist.

Nachdem ich mich iiber die gemachten Voraussetzungen gerecht-
fertigt zu haben glaube, will ich den Versuch machen, zu zeigen, dass
nach der angenommenen Molecularunordnung in den als Beispiele
aufgefiihrten organisehen Substanzen sieh die Zersetzungen, welche
diese Korper unter bestimmten Einfliissen erleiden, ebenso wohl
erkliren lassen, als nach jeder anderen bisher gegebenen Vorstellung
von ihrer Constitution. Ich werde zu zeigen bemiiht sein, dass die hier
gegebene Anschauungsweise einfacher ist, als jede andere.

Die Annahme, dass das Radical der Ameisensiure C, HO,, das
der Essigsiure u. s. w. zwei Aquivalente Sauerstoff enthalte und
nur ein Aquivalent Sauerstofi ausserhalh des Radicals in diesen
Siuren liege, stimmt nach meinem Dafiirhalten, besser mit der ein-
basischen Natur dieser Siiuren, als die Vorstellung, dass drei Aqui-
valente Sanerstoff ausserhalh des Radicals enthalten sind. Es ist hier
als Grundsatz festgehalten, dass alle Siuren einbasiseh sind, die ein
Aquivalent, alle zweibasisch, die zwei A([uivalente und ebenso alle
dreibasisch, die drei Aquivalente Sauerstoff ausserhalh des Radicals
enthalten. Sehen wir das Athyl als Methyl an, in dem ein Aquivalent
Wasserstoff' durch Methyl vertreten ist, so erklirt sich daraus von
selbst die grosse (hereinstimmung beider Radieale in ihrem ehemischen
Charakter. Diese Ahnlichkeit wire noch bei Methyl und Athyl leichter
ohne Annahme dieser Substitution zu erkliren, aber bei Methyl und
Amyl wiire sie in der That unbegreiflich. Im Methyl verhilt sich der
Kohlenstofl zum Wasserstoff wie 2:3 = 10:15, im Amyl wie 10: 11,
den Aquivalenten nach, und dennoch sind beide Radicale in ihrer chemi-
sehen Natur so vollig iibercinstimmend. Wenn wir das Athyl als Methyl
ansehen, in welehem ein Aquivalent Wasserstoff durch Methyl vertre-
ten ist, so erklirt sich sehr einfach die Bildung des Methyls bei der
Elektrolyse. Wasser wiirde am negativen Pole, Wasserstoff- am posi-
tiven Pole Sauerstoffgas geben. Ist dagegen Essigsiiure vorhanden, die
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. c, I, C, 1,
wenn das Athyl = (,‘2[11 ist, =C, {0 ] 0 - HO sein muss,
1 0

so tritt der Sauerstoff mit C,0,, O in Verbindung; es entsteht
Kohlensiure, die zweibasiseh ist, eben welil sie 2 Aquivalente Sauer-
stofl ausser dem Radicale enthilt. Das dabei frei werdende Methyl
entweicht als Gas, gemengt mit dem Wasserstoffe, der am negativen
Pole frei wird. Wiirde das Methyl kein Gas oder in der Fliissigkeit
sehr leicht in grosser Menge loslich sein, so wirde viel davon in
Methyloxyd und dieses in Ameisensiure ihergehen. Dieser Oxydation
entzieht sich das Methyl durch seine Gasgestalt. Bei der Elektrolyse
der Valeriansiiure, die sich ganz auf dieselbe einfache Weise erklirt,
entsteht das Valyl, da dieses nicht so flichtig ist, wie das Methylgas,
so bleibt es der Einwirkung des Sauerstoffes ausgesetst, es entsteht
in ¥Yolge dessen Valyloxyd, u. s. w. — Kolbe hat schon darauf
hingewiesen, dass die Entstehung des Cyanmethyl's aus essigsaurem
Ammoniumoxyd und die Umwandlung des Cyanmethyls durch Alka-
lien und Wasser, in essigsaures Alkali, und Ammomiak nur dann
begreiflich erscheine, wenn man das Methyl in der Essigsiiure fertig

0
Uberschuss von Kalk- oder Baryt-Hydrat erhitzt, so entsteht C, O,, O,

und 2 Aquivalente Wasserstofl werden entwickelt. Das eine Aquivalent
des Wasserstoffes stammt aus dem Radical der Ameisensiure, das
zweite Aquivalent von Zersetzung des Wassers her. Hitten zwei
Ar[uivalente Wasserstoff Verwandtschaft zu einander, so wiirden sie
sichverbinden, wennsieim statusnascens einander treffen, ein Korper
aber hat zu sich selbst keine Verwandtschaft. Unter denselben Um-
stinden, unter welchen die Ameisensiure ein jiquivalent Wasserstoff

(1
gebildet, annechme. Wird die Ameisensivre C, {0] 0 + HO nit

aus ihrem Radicale entwickelt, withrend ein Aquivalent Wasserstoff
aus der Zersetzung von Wasser hervorgeht, liefert die Essigsiure
Grubengas, oder Sumpfgas. Wenn wie die Formel der Essigsiure =
(C 1)
C, l() 3} 0O - HO setzen, so muss die Formel des Grubengases
0
C, H; 4 H geselzt, 4. h. es muss als Methylwasserstoff angesehen
werden, so wie der Chlorkohlenstofl in den es zuletzt bei Behandlung
mit Chlor iibergeht €, Cl;, C7 zu schreiben ist.
Wird Alkohol mit Schwefelsiure behandelt, so entsteht lbil-

' ( Ca 15
dendes Gas. Aus lll 3J O + H O entstehen 2HO wmd €, C,
/i
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H; + H. Ich glaube, dass die Formel gerade hier, wo es Kolbe
nicht gethan hat, in dieser Weise geschrieben werden muss. Zwei ]iq.
Kohlenstoff sind hier mit Methyl zusammengetreten, sie sind nicht
mit derselben Festigkeit an die drei Aquivalente Wasserstofl gebunden
wie die beiden andern Aquivalente Kohle. Durch blosse Tempera-
turserhohung scheiden sie sich aus und es entsteht aus dem Carbo-
methylwasserstoff das Grubengas oder der Methylwasserstoff. Ich
halte es fiir iiberfliissig alle Derivate des olbildenden Gases hier auf-
zuziihlen, da das Carbomethyl C, €, H; mit dem Vinyl C, H, in
seiner Zusammensetzung identisch ist, und alles vom Vinyl und
seinen Verbindungen Gesagte von dem Carbomethyl ebenfalls gilt.

C, 11
Wenn wir die Constitution des Aldehyds durch die Formel C, [Qz 3]
{

O
O + H 0O ausdriicken, kinnte man dieser Bezeichnungsweise den

Yorwurf machen, dass wir eine Liicke, ein Nichts, als Bestandtheil
eines Radicales auffiihren. Diese Liicken aber, obwohl an sich nichts,
sind dennoch nicht ohne Bedeutung. Platinschwamm wirkt kriiftig bei
der Verbindung verschiedener Kérper, ein Stiick Platin, massiv, ohne
Poren, wirkt bei gewbhnlicher Temperatur nicht ein auf dieselben
Substanzen. Bimsstein wirkt zersetzend auf viele Substanzen bloss
weil er pords ist, bei hoherer Temperatur. Auch hier sind Liicken,
die an und fiir sich nichts sind, wer wollte aber behaupten, dass ihr
Vorhandensein ohne Bedeutung, ohne Folgen sei. Die Annahme
dieser Liicken erklirt uns das sonst ganz unbegreifliche Streben
des Aldehyds sich in isomere oder polymeve Verbindungen umzu-
sctzen, sein Bestreben, die Liicken durech Sauerstoff u. s. w. zu
erfiillen, sie zeigen uns warum Alkohol und Essigsiiure stabil, Aldehyd
aber nicht stabil sind. Die Verbindung von Weidenbusch C, H, S,
wirkt nicht wie Mercaptan auf gewisse Metalloxyde, obwohl es, der
Zusammensetzung nach, Aldebyd ist, dessen Sauerstoft durch Schwe-
fel ersetzt ist. Wir schreiben diese Yerbindung aber C, [flzus N
C, 11, S
withrend wir Aldehyd mit C, [[;]\ ] O + H O bezeichnen
[

Diese Ansicht gibt Rechenschaft davon, dass im Aldehyd ein Atom
Wasser durch Metalloxyde ersetzt werden kann, dass die Schwefel-
verbindung aber sich nicht wie Mereaptan verhiilt, da sie kein S 11
ausser dem Radicale enthilt. Ein Aquivalent Sehwefel und ein Aqui-
valent Wasserstofl haben die Liicken des Aldehyds ausgefiillt, wie
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Sauerstofl’ sie auszufiillen vermag, wenn er Aldehyd in Essigsiture

itberfiihrt.
Nehmen wir im Bittermandeldl ein ganz dhnlich constituirtes
(1o lls . ! : .
Radical an, ein C, lD so erklirt sich, die Begierde dieses Kor-
pers durch Aufnahme von zwei Sauerstoff-Aquivalenten in Benzoésiure
itherzugehen, die Leichtigkeif, womit es in isomere oder polymere
Verbindungen iibergeht olme Schwierigkeit. Wir kinnen uns vor-

G
stellen, dass aus C, [[] ] 0 4+ HO ein Kirper C, [ J H it

Leichtigkeit entsteht, der mit dem Bittermandelol isomer ist, dass
ferner in die Liicken Sauerstoff eintritt und Benzodésiure entsteht==

Cpo H,
C, [01~ 5] 0+ HO, dass das Bittermandelt] Blausiure aufnimmt,
0

die durch blosses Waschen nicht entfernt werden kann, (wohl aber
dureh Behandeln mit Eisenvitriol und Kalk) indem ein Kérper von der

c
Zusammensetzung C, [C1~ O + HO entsteht.
1

Weunn man Bittermandelol mit Chlor behandelt, entsteht Chlor-
benzoyl, es treten hier die zwei Aquivalente Sauerstoff ausserhalb
des Radicals in die Liicken des Radicals ein. welches sich mit einem
Aquivalent Chlor verbindet, wilrend der Wasserstoff des Hydrat-
wassers als Salzsiiure entweicht. Dieses Chlorbenzoyl geht mit
Leichtigkeit durch Beriihrung mit Wasser in Salzsiure und Benzoé-
siiure iber, aus der es dureh fiinffach Chlorphosphor regenerirt

G 1

werden kann. C, [[] } 0 4+ HO gibt mit 2CI behandelt CIH
(i

B M )
und C; {01 ] Cl. Durch die schonen Untersuchungen von Liiebig
Lo

und Wohler iiber das Bittermandelol sind wir mit einer Reihe
Cyp Us

Producten bekannt geworden, die das Radieal €, | 0 ]anSchwe-
0

fel. Brom, Jod, Cyan u.s. w. gebunden enthalten. Ob das Chlor-

benzol, das durch Behandeln des Bittermandeloles mit Chlorphosplor

entsteht C, [[j‘ J} Cl + ClH oder €, [Zm”a} Cl sci, liasst sich
0 c

nieht bestimmen, da das Verhalten dieses Korpers, so wie des daraus

entstelienden Sulfobenzols, zu wenig bekannt ist. Wenn die Lage

der Atome im Bittermandeld! sich andert in der Weise wie die bei-
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012 ”5\
folgenden Formeln zeigen, so entsteht Benzoin. G, | O] J O+ HO
ClE U 5 D
wird zu G, [0 } H — Benzoin. Dass es hlansiurehaltiges Bit-
0 J c,

I/}
. . . . 2 . 5
termandeldl sein muss, erklirt sieh daraus, dass Cy | €, N ] O0+-HO
i
in Berithvung mit Barytwasser, sein Cyan- und Wasserstofl-Aquivalent
verliert und in demselben Momente, zwei Saunerstoff-Atome in die frei-

( Cip 10 .
werdenden Liicken eintreten. Wird G, | 0 ] II mit Chlor oder
0

Cyy Il
Salpetersiure hehandelt, so entsteht Benzoyl = €, [0 }, mit Was-
. 0
ser bei Gegenwart von Kali in Berilirung, zersetzt das Benzoyl das

Wasser., wie andere elekfronegative Kirper, z. B. Chlor, es eni-

Cpp 1y
0

1 o Cia Tl
steht C, [ J I ud C, {0 } 0. die milsammen vereinigt
\

0 0

hleiben und so die wasserfreie Benzilsiure darstellen, die ein Kqui-
valent Wasser aufnimmt und zu Benzilsiure-Hydrat wird = G5 H,
0, HO. Diese Sinre enthilt ein Aquivalent Sauerstoffausserhalb des
Radicals und ist dem zufolge cinbasiseh, wie das Verhalten gegen fiinf-
faeh Chlorphosphor zeigl. der sie in Benzilehloviir = Cys 11, O, (1
umwandelt das mit Wasser in Salzsiiure und Benzilsiure zerfillt. Eine
canz dlmliche Siure der Art ist die Mandelsiure, die sich ans blau-
siiurehaltigem Bittermandelile bildet. Wird das blausiiurchaltige Bit-

Cyo 1Y
termandeld! €, [(1 N | O 4 HO it Salzsiure behandelt, so setzt
1 )

sich die Blausiure, deren Elemente, Cyan und Wasserstolf, die Liicken
im Radical des Bittermandeliles ausfiillen, mit Wasser in Ammoniak
w, das an die Salzsiure tritt, und zo Chlorammeonium wird, und in
Ameisensiure, die mit dem Benzoylwasserstofl vereinigt bleibt, der
sich bildet, indem die 2 Aquivalente Sauerstoff, die im Bittermandelsl
ausserhalb des Radicals liegen, in die zwei Liicken des Radieals in
dem Momente treten. wo diese durch Austreten des Cyan- und
Wasserstoff-Aquivalentes frei werden.

Inter denselben Bedingungen, unter welchen die Ameisensiure
zwei Aquivalente Wasserstofl liefert und die Essigsiure Gruben-
gas oder Methylwasserstofl, gibt die Benzoésiiure das Phenol oder
Benzol, das dieser Entstehung nach las Hydrur des Phenyls sein

(B [
muss. (4 [01~ ] O+ 10 = C, 0,, 0, md C, I, II.
0
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In Bezichung der Verbindungen der Propylreihe, ferner des
Allyloxydes, des Acrolein und der Acrylsiure habe ich Folgendes zu
bemerken. Das Allyloxyd hat die Formel des Aldehyds der Propion-
siure, im wasserfreien Zustande gedacht. Wie die zwei neben ein-
ander stehenden Formeln zeigen, ist die Anordnung der Moleeule in
diesen beiden Kirpern verschieden, auch abgeschen von dem Aqui-
valente Wasser, was den Aldehyden als Hydratwasser zukommt. In
dem Propylaldehyd wird den iibrigen bis jetzt betrachteten Aldehyden

¢
Col H
analog die Zusammensetzung folgende sein: € D(H ] 04-1o.
Im Allyloxyd dagegen. wird die Anordnung folgender Formel ent-
c,_.(%]"“
sprechen: G, | |, I\D 0. Das Allyloxyd ist ein Kirper, der mit
i}

dem Ather seiner Natur nach in eine Reihe gehort. Wir kennen ein
Schwefelallyl, ein Sechwefeleyanallyl (Wertheim) so wie wir ein Sehwe-
felithyl und so weiter kennen. Das Allyloxyd nimmt raseh Sauerstoff
auf, es weicht in Betreff seiner Unveriinderlichkeit von dem Athyloxyd
ab. Der Grund davon sind die zwei Atomliicken im Allyl. Diese beiden
Liicken sind auch wothwendig im Knoblauchol und im Senfol ent-
halten, die sich ebenfalls an der Luft feicht verindern. Die Oxydations-
producte, welehe das Senfél und Knoblauchil geben, sprechen eben-
falls fiir diese Constitution des Allyls. Beide Ole geben mit Salpeter-
siure oder Chromsiinre behandelt, Essigsiure und Ameisensiure

C, 1,
(Hlasiwetz). In dem Allyl =G, 1;2(8 haben wir das Radical
Lif Cy My
des Aldehyds fertig gebildet erhalten = C, l[] J Tritt  ein
O

fﬁqui\'alent Wasserstoff an die Stelle von diesem Radicale in das
Allyl ein. withvend der Sauerstoff des Wassers an das Aldehydradical

' (1
tritt, so entsteht das Radical: C, {Il oder Methyl, welches durch
I

Oxydation Ameisensiure liefert, wie der Aldehyd Essigsiure.
Denken wir uns die zwei Liicken des Allyls im Allyloxyde durch
' {g. 1,
Sauerstoff ausgefillt, so entsteht C, "~l0 } 0 =C,ILO0O;, e
(u

Kijri)er, der dieselbe Anzahl Jiquivnlente Kohle, Wasserstoff und
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Sauerstofl enthiilt, wie dic Propionsiure, aber dennoch keine Propion-

c, H,
. el
siure sein kann, welche der Formel C, | , "~ # 0O + HO
0

zusammengesetzlt ist. — Dass ich das Allyloxyd als den Ather der Acryl-
siiure mit dicser und dem Aerolein in cine Reihe vereinigt habe, finde
ich theils durch die Abnlichkeit in vielen Eigenschaften der Allylverbin-
dungen und des Acrolein, theils durch die Gleichheit der Zersetzungs-
producte aller dieser Korper begriindet. Die unendliche Wandel-
harkeft des Acrolein, dic aus der Untersuchung Redtenbacher's
ersichtlich ist, deutet das Vorhandensein von vielen Atomliicken an.
Nach der Formel des Allyloxydes miissen im Aerolein vier Atomliicken
enthalten sein. Nimmt das Aerolein zwei Aquivalente Sauerstofl in
zwei Liicken auf, so entsteht die Acrylsiure, die aber noeh zwei
Atomliicken enthillt und desshalb nieht die Stabilitit der Ameisen-
siure und Essigsiiure besitzt, in welche sie so leicht zerfilli. Schrei-

c {Cg i
ben wir die Aerylsiwre = C, [02{% 0 4+ MO, so ergibt sich

Lo
der Grund des leichten Zerfallens in Essigsiure und Ameisenséure.

Gibt ein Aquivalent Wasser seinen Sauerstofl an das Radical
C, 1,
C, [[j ] ab, so entsteit Aldehyd, wihrend durch Substitution des
(] Yy
ausgetretenen Aldehydradicals dureh Wasserstoll' €, [0| O+ HO
Lo)

oder Ameisensiure gehildet werden muss. Es wird dadureh sehr
{03 Hj
ST = ) . G0
wahlrscheinlich, dass das Glyeerin dureh die Formel C, |, "©
i}

O + 3110 ausgedriickt werden muss. Wenn Substanzen, die zum
Wasser grosse Verwand(sehaft besitzen, mit diesem Korper in Beriih-
rong kommen, oder derselbe erhitzt wird, wodureh die Verwandtschaft
des Wasserstoffes zum Sauerstoff gesteigert wird, so entsteht Aerolein,
in dem die zwei Aquivalente Wasserstoff innerhall des Radieals sich
mit zwei Aquivalenten Sauerstoff inncrhalb des Radicals zu Wasser
verbinden und austreten, ebenso wie zwei jﬁquivnlente Wasser, welche
ausserlialh des Radieals liegen. Dadurch entstehen, da dieser Sauverstoff
und Wasserstoll durch Nichts ersetzt wird, die vier Liicken im Radical
des Acrolein. Diese Constitution des Glyeerin scheint seinen Uber-
gang in Propionsiure durch Illefe begreiflich zu machen; wenn die
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zwei Wasserstoff-Aquivalente im Radicale gegen die zwei im Radicale

befindlichen Sauerstoff-Aquivalente ihren Platz weehseln, so entsteht
(5™

das Radical der Propionsiure. C, ,;lO ] ist das Radieal des
L J

(Cu Hy
¢, ¢
Glyeerin, G , ] ist das Radical der Propionsiure. Das

Glyeeril ist Methyl, in dem ein Aquivalent Wasserstoff dureh Acetyl
ersetzt ist, die Propionsiiure enthilt im Propyl ein Radical, das
Formyl ist, in dem ein Aquivalent Wasserstoff durch Athyl ersetzt
erscheint.

leh halte es fiir iiberflissig iiber die Butyl- und Valyl-Verbin-
dungen ein Wort hier zu sagen, da sie ganz analog den Acetylver-
bindungen, und Athylverbindungen, oder den Methyl- und Formylver-
bindungen behandelt sind.

Ganz analog dem Valyl sehen wir das Cinnagenil gebildet, wie
ein Bliek auf die Formeln dieser Korper zeigt. Ein Aquivalent Was-
serstofl ist dureh das Radical des Bittermandeloles im Cinnagenyl
ersetzt, dureh ein Aquivalent Methyl im Valyl. Im Ubrigen findet
dieselbe Beziehung zwischen Styron, Zimmtol und Zimmtsiure Statt,
wie zwischen Alkohol, Aldehyd und Essigsiure. Aus der gegebenen
Anordnung der Molecule sehen wir, dass mit Leichtigkeit aus Zimmtil,
Styren oder Zimmtsiure, Bittermandeldl oder Benzoésiure entstehen
kann. Wenn cin Aquivalent Wasser zerlegt wird und ein Aquivalent

Ch 1
Sauerstoff an das Radical C, [D a] tritt, wihrend dieses dureh ein

£ CpoHl;
{02 C2[D )
Aquivalent Wasserstoff ersetzt wird, so haben wir aus C, v IIII =
b/ 0
. . Cz(” .
0 + H 0, cinerseits C, [ "] 0 + H O oder Essigsiiure und

Llf, I, ]

anderseits C, 0 oder das Oxyd, dessen Il}dlat Bitterman-

. D (’12
delol ist, das dureh Auﬁmhme von 20 in l ] 0O oder Ben-

zoésiure iibergeht.

0

Dass die Angelicasiiure zur Valeriansidure in naher Beziehung
stehe, ist schon dureh das gleichzeitige Vorkommen beider Siuren
in ciner Planze wahrscheinlich. Dureh die beiden Formeln, die in
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der Tabelle fiir diese Siuren gegeben wurden, ist dieser Zusammen-
hang crsichtlich gemacht. An der Stelle des letzten Aquivalentes
methylirten Methyls in der Valeriansiure ist in der Angelicasiure das
C’.’. 113]
liickenenthaltende Radical des Essigsiure-Aldehyds C, [E }l ein-
getrefen. Es erkliirt sich aus dieser Gruppirung, warum die Angelica-
siiure dureh Behandlung mit Kalihydrat in der Wirme in Propionsinre
und Essigsiure zerfallt.

Bei dem Cuminol und der Cuminsiiure will ich nur darvauf auf-
merksam machen, dass sie das Radical des Athers und Alkohols der
Benzoésiure enthalten. dessen Oxyd und Oxydhydrat bis jetzt imiso-
lirten Zustande noel unbekannt sind. s muss den hier gegebenen

Cyo 113
Grundsiitzen zufolge, seine Atome der Formel C, [11 ] entspre-
H

chend, grappirt enthalten. Die Cuminsiiure wird, wie die Angelica-

siaure behandelt, wahrseleinlich Propionsiure und Benzoésiure liefern,
{('12 ";') (112 115]

da das Radieal €, lu ] in C, lo [ Dbei dieser Behandlung
I ) 0 )

iibergehen diirfte. Nebenbei gesagt, ergibt sich aus der fiir die fetten

Sauren angenommenen Constitution, wie es kommt, dass aus jeder

lioher zusammengesetzlen fetten Siure die niederer zusammenge-
setzten durch Oxydation entstehen kinnen.

Nachdem ieh hier cine Anzahl von Verbindungen besprochen
habe, welehe alle Methyl oder ecin davon abgeleitetes Radieal ent-
halten, gehe ich auf eine Reihe Stofle iber, die auch vom Methyl
abgeleitete Radicale anderer Art enthalten. Die bis jetzt hesproche-
nen Substanzen enthiclten Radicale, welehe vom Methyl aus entstehen,
indem der Wasserstoff' des Methyls dureh Sauerstoff oder andere
Kohlenwasserstoffe, z. B. Phenyl, ersetzt wird, oder indem der
Wasserstofl ohne Substitution austritt, gewisse Liicken enthalten, die
durch einfache Kirper oder Radicale ausgefiillt werden kénnen.

leh gehe jetzt in der Tabelle 11 auf Korper iiber, die alle aus

. C, Hy
dem methylirten Methyl oder Athyl C, [n ]abstammeu, die ge-
i

bildet werden, indem Chlor, Brom, Jod, Sehwefel und so weiter an
die Stelle von Wasserstoff' cintreten. Am Sehlusse der Tabelle will
ich cinige Bemerkungen iiber diese Korper hinzufigen. Die Ansicht
iiber ihre Constitution ist aus der Bezeichnungsweise ersichtlieh.




Uber die €Constitution der organischen Verbindungen.

Psng IS

ad

~uaPIa A n
uoa plyappe L1y [ %D Phvepty fo* M =omto|uy . |%
AR E I 7 ) @
Sy =s\u H
(0
yeapLyaanys 0 *0anwsS1ssy

Y pa Y0 5 uoa [Aportoy) 10 *0 tirn =1

anropgotq anbuopyaeapiy sy 49 fr ) =pn

‘propapiyeply %19 1’ =10

" b/ i
.:3&50.55 NN .—%—3.@ NN
TS0 |HY [P0 cremwes | o K
=sH+S|ui®n SHD=s|H|%
H 1l

‘Ao
WHI=10

‘I PlPYLL

"
/)
n

-

°0

H
H’

5 =Sissy o \ 1 %
D=oH+o |l

22

RIREARGISTY
fo'nto=o

c;:

H

-panjius Y5 0 °S ) =0

“gangusotopyd 1Y)y "0 S 10 *H0 =0

a0 1y 0 %10 THTI=0

YRR ‘010 TH') =0

H
o LAV H1 o pixoidy)y
“o s [y 0.y,
=0H+t0 |H | D
H

I
n
1

H
i
Vs

1
I

-/

)
11

11

V{]
H
a

"
i

1/

0
0

S wnw

2

< Tw

D

%

%




= s B
. )ty = g gy RO foH 34 OSOYIIXOIONYY e
amoppuaroy ) ) =1y [0 | 5 VoK N Do e gy 4
0 1% DI=0H* 01515, oL % =0 e
IN) 19 J 10
0
. v 0,
‘PAyepreroy “o =0 10)_ |%
010
0
-MN
e
‘prworqasoyyxeoly) oG DD =0 (1Y . | %0
1D
1D
e 10 0 10
K] NN ‘SBWND (] uoA ol . - , 0|,
5 () yorswomonsopd-areopny 10" =1 29 - |% omussissasony o 1y ¢ |7y GEMOTIING Hgy T e
= wl%l "H W Y=oH+0 1| . »l1
B 1) Lol ) 1)
= ) 19)
.@Er—o_-_o_._@azv NL .w..:._o_._em._@ Nrw
-angmsoapiy doyysy 110 %9 -enb anbuopyoerpiy 179 5 g)
SN =5 W% QY1) H I=10 Sh 0
H u )
0
. ol
due 9y uea sifysaviory) Y9 10 ‘W =0H + 0 |10)Y . | %D
H]®)
:L
12
. N 0.
“amaoqatry oubutogooapSy Jomy ) FH =12 |12\ _ | %D
D

")

878

R LI R LA



Uber die Constilution der organischen Verbindungen. 879

Vor allem Andern will ich bemerken, dass es nach der hier
aufgestellten Ansicht iiber die Constitution dieser Korper, ein Streit
ohne Sinn ist, wenn man Griinde fir oder gegen die Ansicht auf-
zubringen sich bemiiht, ob der Perchloriither oder Chloroxéthose-
chlorid den Athyl- oder Acetylverbindungen zugehirt. Das Radical

G, (B .
C, {C? "] gehort weder den Athyl- noch der Acetyl-Verbindungen
cl

H J

. (€ H,
an; denn die Athylverbindungen enthalten das Radieal C, lll 3] und
(C, I
die Acetylverbindungen das Radical C, |lo 3] Das Acetyl ist ein

0
Athyl, in dem zwei Sauerstofi-Aquivalente an die Stelle der zwei

Wasserstoff-Aquivalente eingefreten sind. Ebenso gut konnen, wie
dev Ether sulfuré und chlorosulfuré zeigen, ein Chlor- und ein
Schwefel-, oder zwei Schwefel-Aquivalente an die Stelle der zwei
Wasserstofi-Aquivalente treten. Diese Verbindungen als Acetylverbin-
dungen ansehen, weil durch Kalilauge das Chlor oder der Schwefel
herausgenommen und durch Sauerstoff ersetzt werden kann, hat zur
nothwendigen Folge, dass der Alkohol und Ather auch Acetylverbin-
dungen sind; denn aus diesen kann auch der Wasserstoff' herausge-
nommen und durch Sauerstoff’ ersetzt werden, wodureh sogar Essig-
siure entsteht, ebenfalls dureh Kalihydrat bei hoherer Temperatur,
wie Dumas und Stass gezeigt haben. So gut wir aus dem Athyl
zwei Wasserstoff-Aquivalente herausnehmen kionnen, ohne sie zu
ersetzen, wo das liickenhafte Radicale des Aldehyds entstelit, ehenso
kinnen wir zwei entsprechende Chloviiquivalente aus dem Perehlor-
ither nehmen ohne sie zu ersetzen, wodureh Chloroxethose entsteht.
Dass wir diese zwei Chloriiquivalente durch Schwefelkalium entfernen
miissen, withrend wir den Wasserstoff aus dem Alkohol durch Sauer-
stoff oxydirender Misehungen wegnehmen miissen, kann wohl keinen
Beweis fiir die ungleiche Constitution abgeben zwischen Ather und
Perchlorither, sondern hochstens als ein Beispiel mehr angesehen
werden, dass sich Chior anders verhilt wie Wasserstoff. Ieh habe den
Korpern keine neuen Namen gegeben, sondern die belassen, welche
sie meist von ihven Entdeckern erhielten, oder mit denen sie am
gewbhnlichsten bezeichnet werden, es ist jedoch ersichtlich, dass
es nicht schwer ist eine Nomenclatur zu geben, die es gestattet,
durch den Namen die Zusammensetzung des Radicals und die Ver-
bindung desselben zugleich auszudriicken.
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Teh habe in der Tabelle IT den Aldehyd, das Chloral, Chloroxethose
c, II
und das Kohlenchlorur durch die Formeln C, [[2] 3] 0+ HO,
O

C [02 €l c, C

C; Cl5 ) 3
O J 0+ 0o, ¢, {D J O uwd G, [[] ] Cl ausge-
O a O

driickt, also Liicken in den Radicalen dieser Verbindungen angenommen.
Da iiber den Aldehyd schon frither bei Tabelle I ausfiihrlicher die Rede
war, so iibergehe ich ihn hier mit Stillschweigen. Dass dem Chloral
eine dem Aldehyd entsprechende Molecularanordnung beigelegt wird,
bedarf wohl keiner Rechtfertigung. Das Chloral besitzt dieselbe
Neigung in eine isomere Verbindung iberzugehen, wie der Aldehyd.
Das Zerfallen des Chlorals in Ameisensiure und Chloroform erklirt sieh
nach der hier angenommenen Constitution desselben, ebenso cinfach
wie nach jeder andern Vorstellung, die iiber seine Zusammensetzung
bis jetzt gegeben warde. Werden zwei Aquivalente Wasser zersetzt,
so werden die zwei Liicken des Chlorals durch zwei Aquivalente Sauer-
stoff erfiillt, ein Aquivalent Wasserstofl tritt an die Stelle von C,Cl
in die Verbindung ein, dadurch entsteht C, [g] O + H O oder

0
Ameisensiiure, das ausgetretene Aquivalent €, C7; tritt mit dem

i Cl
zweiten Aquivalent Wasserstoff in Wechselwirkung, aus €, | czund I{
H cl
entsteht C, {Cl} C? oder Chloroform. Dass in €, CI; oder Methyl,
Cl

dessen drei Aquivalente Wasserstoff durch Chlor ersetzt sind, eine
Substitution des Chlors gegen Wasserstoff stattfindet, wird nicht
auffallend erscheinen, wenn man sich der Versuehe von Kolbe er-

innert, der alle 3 C?'in €, Cl; durch Wasserstoff ersetzte. Dass die
Gy Cly : oy

Chloroxethose = C, [D O ist, zeigt ihre Entstehung aus dem
O

Perchlorviither an, wenn diesem zwei Aquivalente Chlor entzogen
werden, die innerhall des Radicals liegen, ohne dass etwas an ihre
Stelle gesetzt wird. Die zwei Lticken sind durech Brom u. s. w.
direct ausfiillbar, wie der Entdecker dieser Stoffe gezeigt hat. Weiter
sprechen die Bezichungen zur Chloressigsiure fiir diese Constitution.
. e . - (012 CI3 . .
Die Liicken im Kolhlenchlorur €, l[] (1 geben sich durch sein
Verhalten gegen Wasser und Chlor unter Einwirkung des Lichtes zu
erkennen, ein Aquivalent Wasser und ein Aquivalent Kohlenchloriir
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C, Cl -
geben C, [l’j 3J O und H Cl. Da durch 2€1 aus 2 H 0. zwei Aqui-
O
valente Sauerstoff frei werden, unter gleichzeitiger Bildung von zwei

Aquivalenten Salzsiwre, so treten diese zwei Sauerstoff-Aquivalente

c, Cl
direct in die Liicken ein und erzeugen C, [0 ] 0 oder die
0 J

Perchloressigsiure. Dass durch 2 CI das Kohlenchlorur ebenfalls
seine Liicken ausfiillen kénne und dadureh zu Anderthalbehlorkohlen-

c, ¢l
stoff C, {Cl 3] Cl werden, versteht sich von selbst. Es ist ganz
Cl

zewiss, dass dieser Anderthalbehlorkohlenstoff = €, Cl; verschieden
sein muss von C, Cl; oder dem Methyl, dessen Wasserstoff' durch
Chlor giinzlich ersetzt ist.

Ich werde in einer zweiten Abhandlung auf die Cyanverbin-
dungen und ibr Verhiltniss zum Methyl ausfihrlicher zuriickkommen,
so wie auf das Radical C, O,, von dem eine Reihe zweibasischer
Siuren sich ableitet, von der ich hier nur die Kohlensiure C, 0, - O,
und die Bernsteinsiure erwithne, die kohlensiure ist, deren zwei
Aquivalente Sauerstoff im Radical durch zwei elektronegative Radi-

0

0o = Kohlensiure

cale das Formyl und Acetyl ersetzt sind. C, {g]

H
cz}o 0O+ HO

0
C, - = Bernsteinsiure = C; #,0,, 0,4 2H 0.
CZ}J lo + HO

0

Ieh werde in dieser zweiten Abtheilung auf die Salicylreihe, die
Meconsiiure u. s. w. wie auch auf die Kohlenwasserstoffe n (C; 71,)
ausfihrlich zu sprechen kommen, so wie auf mehrere andere Stofle,
welche eine Anzahl von Atomliicken enthalten.

wnt
~?

Sitzb. d. mathem.-naturw. Cl. X1. Bd. V. Hft.



